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В обзоре рассмотрено влияние температуры (T ) газохроматографического разделения
на вариации изотермических индексов удерживания (RI), а также возможности использова-
ния температурных коэффициентов индексов удерживания β = dRI/dT для идентификации
аналитов. На примерах соединений разных классов и неподвижных фаз различной поляр-
ности проанализированы особенности линейной и нелинейной аппроксимации зависимостей
RI(T ). Особый интерес представляют аномальные зависимости RI(T ) с экстремумами, ко-
торые наблюдаются для некоторых полярных аналитов на неполярных фазах. Суть этой
аномалии, впервые выявленной в 1990-х — начале 2000-х гг., заключается в непостоянстве
знака температурных коэффициентов β, что приводит к появлению на графиках зависимо-
стей RI(T ) минимумов или максимумов. Обсуждены понятия индекса энтропии, а также
первой и второй производных индекса удерживания, которые предлагали для объяснения
аномалий зависимостей RI(T ). Хотя длительное время общепризнанным было мнение о том,
что только химическая природа аналита и тип неподвижной фазы определяют вид зависимо-
сти RI(T ), недавно было продемонстрировано влияние дозируемого количества полярного
аналита на вид зависимостей RI(T ). Показано, что «интегральной» причиной проявления
аномальных температурных эффектов индексов удерживания является динамическая мо-
дификация неполярной фазы полярным аналитом. Библиогр. 125 назв. Ил. 6.
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The inﬂuence of temperature (T ) of gas chromatographic separation on variations of isothermal
retention indices (RI) and the possibility of using temperature coeﬃcients of retention indices
β = dRI/dT for identiﬁcation of analytes is considered in the review. Features of linear and
nonlinear approximations of RI(T ) dependencies is considered on the example of compounds of
diﬀerent chemical origin and stationary phases of diﬀerent polarities. Of special interest are
the anomalous dependences of RI(T ) with extrema which are observed for some polar analytes
on nonpolar phases. This anomaly, ﬁrst discovered in 1990s — beginning of 2000s, implies the
variations in the signs of temperature coeﬃcients β which leads to appearance of minima or
maxima on the plots of the RI(T ) dependences. Concepts of the entropy index, ﬁrst and second
derivatives of the retention indices proposed to explain the anomalies of dependencies RI(T )
are discussed. Despite general acceptance for a long time that only the chemical nature of the
analyte and the type of stationary phase determine the character of the RI(T ) dependence, eﬀect
of injected amount of polar analyte on the character of RI(T ) dependences was recently revealed.
It is shown that these anomalous temperature eﬀects are caused by the dynamic modiﬁcation of
nonpolar phase by polar analyte. Refs 125. Figs 6.
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Введение. Изотермические индексы удерживания (ИУ, обозначение в форму-
лах — RI) впервые введённые Ковачем в практику газохроматографического анализа
в 1958 г. [1], спустя лишь несколько лет после создания Мартином и Джеймсом самого
метода газожидкостной хроматографии [2], по-прежнему остаются простыми, надёж-
ными и наиболее широко используемыми относительными параметрами удерживания
в газовой хроматографии. По прошествии более чем 50 лет с момента оригинальной
публикации Ковача [1] ИУ, как и прежде, вызывают большой интерес у исследовате-
лей, о чём свидетельствуют тысячи опубликованных работ и обзоров [3–8].
Эти безразмерные величины, характеризующие положение пиков аналитов на хро-
матограммах относительно пиков выбранных стандартов (или, иначе, реперных соеди-
нений), широко используют для идентификации органических соединений. В качестве
таких стандартов при применении колонок с неполярными неподвижными фазами ча-
ще всего выбирают легкодоступные реперные н-алканы.
Изначальным достоинством системы ИУ является её наглядность. Ковач постулиро-
вал, что значения ИУ любого н-алкана постоянны независимо от природы неподвижной
фазы колонки и температуры газохроматографического анализа и равны RI = 100nC ,
где nC — количество атомов углерода в молекуле н-алкана. Например, для метана
(СН4) RI = 100; для н-нонана (С9Н20) RI = 900 и т. д. Нулевое значение индекса при-
писывают водороду. Эти постоянные значения ИУ для водорода и для н-алканов обра-
зуют серию реперных точек. Поэтому если индекс удерживания какого-либо аналита
равен 760, то это означает, что пик данного аналита на хроматограмме будет находить-
ся между пиком н-гептана (C7H16) и пиком н-октана (C8H18). В этом и проявляется
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наглядность системы ИУ: мы можем предсказывать положение пиков аналитов на хро-
матограммах относительно пиков других соединений, сравнивая значения их ИУ между
собой, а также прогнозировать разделение компонентов смесей.
Значение ИУ Ковача RI(X) в изотермических условиях обычно вычисляют путём
линейной интерполяции логарифмов исправленных времён удерживания целевого ана-




lg t′(x) − lg t′(z)
lg t′(z+n) − lg t′(z)
]
, (1)




(z+n) — исправленные времена удерживания реперных н-алканов с чис-
лом атомов углерода z и z + n, которые элюируются из хроматографической колонки
непосредственно до (t′(z)) и после (t
′
(z+n)) целевого аналита (t
′
(x)).
Бо´льшая точность вычисления ИУ целевого аналита достигается при использовании
в качестве реперных н-алканов ближайших гомологов, различающихся между собой




lg t′(x) − lg t′(z)
lg t′(z+1) − lg t′(z)
]
. (2)
Значения RI пропорциональны свободным энергиям сольватации аналитов (ΔG),
в чём заключается их термодинамическая интерпретация. С учётом этого формулу (2)














где ΔG(x), ΔG(z) и ΔG(z+1) — разность энергий Гиббса сольватации аналита (x) и ре-
перных н-алканов с числом атомов углерода z и z+1; символ δ соответствует разности
свойств двух веществ.
Хроматографические ИУ, как интерполяционные относительные параметры удер-
живания, являются наиболее воспроизводимыми межлабораторными инвариантами,
поэтому их широко применяют для идентификации органических соединений в раз-
личных образцах без предварительного выделения. Однако существует ряд факторов,
снижающих их межлабораторную воспроизводимость. Ухудшение межлабораторной
воспроизводимости ИУ, разброс значений ИУ для одного и того же аналита ограничи-
вают широкое использование баз ИУ (наибольшая из которых — база данных NIST [9])
в хроматографической практике.
Условием идентификации на основе одномерных аналитических параметров (к ко-
торым в том числе относятся и ИУ) является выполнение следующего неравенства [10]:
|RIэксп. − RIсправ.|  kSRIсправ. , (4)
где SRIсправ. — стандартные отклонения статистически обработанных межлабораторных
значений ИУ идентифицируемого аналита; k — переменный коэффициент (2  k 
 4), позволяющий регулировать однозначность ответов и ожидаемое число ошибок
I-го рода.
В фиксированных режимах хроматографического разделения SRIэксп.  SRIсправ. .
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Именно стандартные отклонения SRIсправ. определяют надёжность и однозначность
идентификации. Поэтому выявление и характеристика факторов, влияющих на раз-
брос ИУ, является одной из важнейших задач хроматографии.
Максимальное влияние на значения ИУ оказывает природа неподвижной фазы. Ис-
пользование этих параметров в качестве характеристик химических соединений (по-
добных другим физико-химическим свойствам, таким как температура кипения, по-
казатель преломления, плотность и т. д.) требует выбора стандартных фаз для их
определения. В соответствии с критерием наиболее частого использования на практике
следующие два типа фаз могут быть классифицированы как стандартные:
1) неполярные полидиметилсилоксаны [-Si(CH3)2-O-]n (максимальные рабочие тем-
пературы до 300–370°C)1;
2) полярные полиэтиленгликоли [-CH2CH2-O-]n (максимальные рабочие температу-
ры до 225–270°C).
Каждая из этих групп фаз включает в себя многочисленные типы фаз, различаю-
щихся торговыми названиями, средними молекулярными массами, вязкостью, терми-
ческой стабильностью и т. д., но все они очень близки друг к другу по полярности. До
середины 1970-х гг. чаще всего в качестве неполярной фазы использовали сквалан (уг-
леводород C30H62 тритерпенового ряда). Из-за своей низкой термической стабильности
(максимальная рабочая температура ≈ 110°C) эту фазу больше не используют. Однако
она сохраняет своё значение как неполярный стандарт в газовой хроматографии.
Но не только природа неподвижной фазы колонки существенно влияет на значение
ИУ; немаловажный вклад в межлабораторные вариации этих значений вносит также
их температурная зависимость. Именно поэтому в одной из крупнейших на сегодняш-
ний день базе данных по индексам удерживания — NIST [9] — данные по индексам
удерживания структурированы не только по типам стандартных неподвижных фаз,
но и по температуре: для каждого аналита указывают температуру, при которой было
определено значение его ИУ (в изотермическом режиме).
1. Температурная зависимость ИУ. Температурную зависимость ИУ выявили
практически сразу после появления самой концепции ИУ [11–13]. Обсуждались возмож-
ности её использования для идентификации аналитов, а также коррекции параметров
эксперимента [14].
Определение индексов Ковача (RT) в более или менее значительных диапазонах
температур представляет собой непростую задачу. Аналиты при высоких температу-
рах характеризуются слишком малыми временами удерживания, измерение которых
связано с большими погрешностями. К тому же ограничение «сверху» рабочего диапа-
зона температур связано с тем, что с повышением температуры точность определения
мёртвого времени, необходимого для вычисления изотермических ИУ, уменьшается.
Поэтому и вычисленные значения ИУ при таких временах удерживания характеризу-
ются большой степенью неопределённости и ненадёжны. Однако значительное ушире-
ние пиков аналитов при низких температурах также ограничивает точность опреде-
ления их времён удерживания. Именно нежелательное уширение пиков ограничивает
«снизу» рабочие диапазоны температур.
Большим ограничением системы ИУ является то, что иногда экспериментальные
значения ИУ для какого-либо соединения в базе данных могут быть приведены лишь
для одной температуры и для данного типа колонки, хотя ещё Ковач в своей первой
1 Верхние температурные пределы соответствуют привитым неподвижным фазам.
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публикации [1], чтобы выразить зависимость ИУ от температуры, отмечал необходи-
мость указывания трёх важных параметров:
1) значения ИУ при некоторой температуре колонки;
2) инкремента индекса удержания dRI/dT при изменении температуры на 10°C;
3) температурный диапазон, в котором проводили измерения RI.
Поскольку RI редко доступны в широких диапазонах температур, необходим какой-
то вид экстраполяции для их предсказания при температурах, находящихся за преде-
лами охарактеризованных температурных интервалов.
1.1. Линейная модель температурной зависимости RI. В первом прибли-
жении температурную зависимость RI часто полагают линейной, ограничиваясь двумя
первыми слагаемыми разложения функции RI(T ) в ряд Тейлора [11, 15, 16]:
RI(T ) = RI(T0) + (dRI/dT )(T − T0), (5)
где β = dRI/dT ≈ [RI(T2) − RI(T1)]/(T2 − T1) — температурный коэффициент RI;
T — температура определения RI, °C; T0 — некоторая условно стандартная температу-
ра, к которой приводят определяемые значения RI (обычно T0 = 0°C); значения RI(T0)
и β вычисляют методом наименьших квадратов.
Уравнение (5) эквивалентно более простому линейному уравнению (6), описываю-
щему температурную зависимость RI от температуры колонки t (в градусах Цельсия).
Кроме того, известно аналогичное гиперболическое соотношение (7) для зависимости
RI от 1/T (в кельвинах) [12, 17]:
RI = a + bt = a′ + bT ; (6)




где a — эмпирический коэффициент, который формально соответствует экстраполи-
рованному значению RI при некоторой условно стандартной температуре (например
T0 = 0°C) (a = a′+273,15b); b — температурный коэффициент (градиент) RI; t и T — ра-
бочая температура колонки в градусах Цельсия и кельвинах соответственно.
Значения a, a′, A, b и B вычисляют методом наименьших квадратов. На практике
чаще всего используют уравнение (6), нежели уравнение (7).
Уравнения (6) и (7) применяют для аппроксимации зависимостей RI(T ) в более или
менее широких диапазонах температур [11, 13, 18]. Так, например, Эттре и Биллеб
в 1967 г. опубликовали первую систематическую работу [12] по зависимости RI угле-
водородов от температуры колонки. Их данные однозначно подтверждают линейную
зависимость изотермических RT углеводородов от температуры колонки. Следователь-
но, линейное уравнение (6) может быть использовано в узком температурном диапазоне
для прогнозирования значений RI. Митра и Саха [18] провели исчерпывающее исследо-
вание температурной зависимости RT для всех типов углеводородов и различных непо-
движных жидких фаз и пришли к выводу, что RT характеризуются приблизительно
линейной зависимостью от температуры колонки. Позднее Вернон и Суратман [19] при
изучении удерживания н-алкилбезолов на фазах Apiezon L и Carbowax 20М подтвер-
дили, что для используемых на практике диапазонов температур зависимости RI(T )
также линейны. При этом важно отметить, что всегда наблюдаются некоторые откло-
нения от линейности RI(T ). Авторы работы [20] считали эти отклонения несуществен-
ными для характеризуемых аналитов, за исключением спиртов на фазах C78 и POH.
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Результаты применения уравнений (6) и (7) впервые сравнили авторы работы [18]
(правда, только графически). Они сделали вывод о том, что в широких температурных
диапазонах, используемых на практике, уравнение (7) характеризуется худшей линей-
ностью, чем уравнение (6). На рис. 1 приведены типичные линейные зависимости RI(T )
и RI(1/T ) по данным работы [21].









t, ˚C 1/T, K−1
а бRIRI
Рис. 1. Графическая иллюстрация типичной линейной зависимости RI
от температуры (а) и (б ) для 2,2-диметилпентана (C7H16) на неполярной
фазе OV-101 (WCOT-колонка длиной 100 м, внутренним диаметром 0,27 мм;
толщина плёнки фазы 0,2 мкм) по данным работы [21]:
параметры уравнения RI = a+ bt для рис. а: a = 621,89± 0,17, b = 0,061 ± 0,003, r = 0,994;
уравнения RI = A+B/T для рис. б : a = 643,00± 1,34, b = −5,82± 0,44, r = −0,986
Подробный статистический анализ линейной аппроксимации зависимостей RI(T )
был позже опубликован в работах [19, 21–26]. Большинство авторов обычно указы-
вали экспериментальные значения ИУ для характеризуемых соединений при различ-
ных температурах, а также значения δRI/10°C = 10dRI/dT . Тюдор на примере около
340 парфюмерных соединений на капиллярной колонке с неподвижной фазой SE-30 [24]
сравнила линейные уравнения (6) и (7). Она также пришла к выводу, что уравнение (6)
показывает не только лучшую точность, но и является более удобным в использова-
нии на практике, особенно когда нужно провести корреляции его коэффициентов со
структурой аналитов.
Важно отметить, что уравнения (6) и (7) пригодны и для аппроксимации линейных
участков узких температурных интервалов в более общей нелинейной (гиперболиче-
ской) зависимости RI(T ), для характеристики которой, в свою очередь, в работе [27]
было впервые предложено и теоретически выведено уравнение Антуана.
Из-за приблизительного характера линейной зависимости RI(T ) уравнение (6) при-
нято представлять, используя приращение RI не на 1°C, а для бо´льших диапазонов
(обычно на 10°C), а затем использовать это значение для расчёта индексов при других
температурах [28].
В конце 1980-х и в 1990-х гг. этот приём был использован Димовым [29–32] и Скруб-
чиком [33–39] в системе унифицированных (uniﬁed) индексов удерживания (URI):
URIT = URI0 + (dURI/dT )T, (8)
где URIT — значение URI при температуре T , °С; URI0 — значение URI при 0°C;
dURI/dT — температурный градиент (в единицах индекса на 10°C).
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Используя экспериментальные значения индексов удерживания (RIэксп.) при со-
ответствующих температурах, методом наименьших квадратов вычисляли значения
URI0, dURI/dT и их стандартные отклонения.
Значения углового коэффициента dURI/dT используют для подтверждения иденти-
фикации по ИУ [40, 41], корреляций со структурой аналита [42, 43], а также для пред-
сказания температур, при которых будет наблюдаться наилучшее разделение разных
аналитов [44]. На основании полученных в работах [29–32] результатов Димов пришёл
к выводу, что URI обладают следующими преимуществами:
— URIT являются статистически обработанными величинами и, следовательно, бо-
лее надёжны, чем любые отдельные экспериментальные значения (RIэксп.);
— стандартные отклонения URIT позволяют вычислять их доверительные интерва-
лы при любом уровне надёжности;
— производные dURI/dT более надёжны, чем dRI/dT , для оценки вариаций поло-
жения хроматографических пиков в зависимости от температуры;
— значения URIT и dURI/dT могут быть использованы в качестве критерия про-
верки применимости колонки для идентификации аналитов.
Табличные данные URIT и dURI/dT суммарно представлены для 334 [29, 31, 32, 38]
и 191 [30, 33–36] углеводородов на сквалане и метилсилоксановых фазах OV-101, BP-1
и SE-30 соответственно. Однако несмотря на все преимущества унифицированных ИУ,
в настоящее время концепция приведения ИУ к стандартным температурам не по-
лучила распространения. Одной из причин этого является необходимость проведения
параллельных определений ИУ в нескольких температурных режимах. Это требует
не только дополнительных затрат времени, но и противоречит современной практи-
ке определения ИУ, где безусловное предпочтение отдают их однократным определе-
ниям. Второй немаловажной причиной являются сложности взаимного сопоставления
температур удерживания определяемых аналитов при использовании разных режимов
программирования температуры.
В большинстве случаев температурные зависимости ИУ линейно возрастают, что
преимущественно соблюдается для неполярных соединений на неполярных фазах
[11, 13, 17, 18, 25].
1.2. Использование температурной зависимости RI(T ) для идентифи-
кации аналитов. Температурная зависимость RI(T ) не только является дополни-
тельным источником информации о природе аналитов [45], но также используется для
подтверждения правильности их идентификации [40, 46], в том числе изомеров, масс-
спектры которых идентичны.
Как уже отмечено выше, температурный коэффициент ИУ равен параметру b
в уравнении (6), т. е. β = b = dRI/dT . До настоящего времени распространено мне-
ние [15, 18], что значения коэффициентов β = b = dRI/dT определяются только типом
неподвижной фазы хроматографической колонки и химической природой определяе-
мых соединений (возрастают с увеличением числа циклов в молекулах), т. е. варьируют
в зависимости от степени топологического подобия их молекулярных структур репер-
ным н-алканам [17, 40]. Некоторые тенденции, касающиеся возможностей использова-
ния температурных коэффициентов β для идентификации аналитов, являются обще-
признанными. Так, например, известно следующее:
— между структурой алкилбензолов и параметрами удерживания существует хо-
рошая корреляция [47, 48]. Исследования удерживания алкилбензолов на полярной
(1,2,3-триcцианоэтоксипропан) и неполярной (сквалан) фазах показали, что темпера-
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турная зависимость их ИУ антибатна степени симметричности молекулы и размеру
алкильных групп;
— более разветвлённые молекулы алканов проявляют бо´льшие температурные зави-
симости ИУ на сквалане, чем неразветвлённые изомеры [42]. Таким образом, размеры
структурных фрагментов молекул разветвлённых парафинов влияют на их темпера-
турную зависимость [43];
— цис-изомеры алкенов имеют более высокие температурные коэффициенты RI по
сравнению с транс-изомерами и на неполярной, и на полярной фазе [49];
— циклические соединения характеризуются более высокими температурными ко-
эффициентами ИУ при увеличении размера их молекулы [22, 50, 51].
— в многомерной газовой хроматографии предложен комбинированный метод иден-
тификации по ИУ и коэффициентам β [52].
Значение коэффициента β может быть либо положительным [53], либо отрицатель-
ным. Отрицательные температурные коэффициенты характерны для достаточно по-
лярных соединений: спиртов [54], фторсодержащих соединений [20], тетраалкоксиси-
локсанов [55], эфиров акриловой и метакриловой кислот [56], алкилбензолов при их га-
зоадсорбционном хроматографическом определении (адсорбент — модифицированный
Al2O3) [57] и галогенуглеводородов [58]. Для большинства органических соединений
β > 0, но более детальная классификация этих параметров нерациональна из-за их
невысокой воспроизводимости.
Если β записать в виде 10dRI/dT , то он будет соответствовать изначально введён-
ному Ковачем [59] инкременту на 10°C (т. е. δRI/10°C), который может быть вычислен
по отношению разностей значений ИУ к диапазону температур, при которых опреде-
лялись значения ИУ. Так, например, если обозначить значение ИУ для какого-либо
аналита при 70°C как RI70°C, а значение ИУ для этого же аналита при 40°C как RI40°C,







Всё изложенное объясняет применение температурных инкрементов ИУ в каче-
ственном газохроматографическом анализе [11, 13, 18, 59, 60].
1.3. Нелинейная (гиперболическая) модель температурной зависимо-
сти ИУ. Наряду с многочисленными примерами аппроксимации зависимостей RI(T )
линейными регрессионными уравнениями известны примеры нелинейных температур-
ных зависимостей индексов удерживания, которые чаще всего наблюдаются для поляр-
ных соединений на неполярных фазах.
Для описания нелинейной температурной зависимости индексов удерживания было
рекомендовано выведенное Такачем и др. в 1969 г. [27] трёхпараметровое гиперболиче-
ское уравнение Антуана:







где RI — ИУ Ковача; t или T — температура колонки, °C или К; C = C′ + 273,15;
A,B,C — эмпирические константы, зависящие от свойств характеризуемого аналита,
типа неподвижной фазы и имеющие термодинамическое обоснование [61, 62].
Аппроксимация температурной зависимости индексов удерживания по соотноше-
нию (10) возможна в том случае, когда зависимость RI = f(T ) охарактеризована более
чем тремя значениями RI при разных температурах.
Вестник СПбГУ. Физика и химия. 2017. Т. 4 (62). Вып. 3 285
Несмотря на высказывавшееся мнение о том, что уравнение Антуана является об-
щим и теоретически обоснованным [11, 13, 18, 62], в течение 30 лет после его вывода
было опубликовано очень малое число статей, практически подтверждающих возмож-
ность аппроксимации нелинейных зависимостей RI(T ) с его использованием. Лишь
для некоторых классов аналитов были опубликованы статистические данные, полу-
ченные по результатам аппроксимаций зависимостей RI = f(T ) уравнением Антуа-
на. К ним относились, например, около 30 образцов углеводородов и летучих соеди-
нений, разделяемых на сквалане [63], 147 образцов углеводородов, разделяемых на
неполярной фазе OV-101 [64], 34 галогенуглеводородов, разделяемых на неполярной
OV-1 и полярной SP-1000 фазах [65], 97 галогенуглеводородов, разделяемых на гра-
фитированной саже, покрытой 5%-ным полигексафторпропиленовым эпоксидом [58],
и 10 тест-веществ Мак-Рейнольдса на фазах PS-255 и OV-105 [66]. Анализ гипербо-
лических зависимостей RI(T ) для некоторых аналитов также содержится в статьях
и обзорах Такача [11, 27, 62, 67]. Экспериментальные данные для нелинейных зависи-
мостей RI(T ) 6 ароматических аналитов, определённых на капиллярной колонке с раз-
ной толщиной плёнки неподвижной неполярной фазы (НР-5), приведены в работе [68].
Причина, по которой гиперболическое уравнение типа Антуана длительное время де-
тально не изучали, состоит в том, что для условий анализа, обычно применяемых на
практике, линейная аппроксимация зависимостей RI(T ) давала отличные результаты
[11, 13, 18, 24, 27, 58, 62–65], иногда даже при температурах, превышающих 100–120°C
[22, 25, 26].
Эттре и Биллеб [12] предложили иное нелинейное уравнение для температурной





Гиперболическое соотношение Антуана более применимо в широких диапазонах
температур, особенно для неполярных веществ на полярных неподвижных фазах
[11, 13, 27, 64, 69]. Пацакова и Фелтл приписали термодинамический смысл коэффици-
ентам уравнения Антуана [62]. Их вывод справедлив, только если эти коэффициенты не
зависят от температуры. Однако исследования Хебергера и Гордения показывают, что
температурной зависимостью термодинамических величин нельзя пренебрегать даже
в узких диапазонах температур, применяемых в газовой хроматографии [70].
Тюдор и Молдован [53] провели тщательное изучение возможностей аппроксимации
нелинейной температурной зависимости индексов Ковача как уравнением типа Анту-
ана, так и уравнением линейной регрессии. Для этого они анализировали зависимости
RI(T ), полученные для 82 компонентов парфюмерных композиций при их определении
на капиллярной колонке с неподвижной фазой SE-30. Учитывая потенциально воз-
можные комбинации знаков коэффициентов A,B,C в уравнении (10), можно предпо-
ложить, что теоретически существуют 8 различных вариантов моделирования темпера-
турной зависимости ИУ этим соотношением. Однако фактически реализуются только
2 из них: кривые могут быть либо вогнутые (при B < 0), т. е. когда ИУ увеличивается
с повышением температуры, либо выпуклые (при B > 0), когда ИУ уменьшается с её
повышением. При этом значения коэффициентов A всегда положительны, а значения
коэффициентов C всегда отрицательны. Соотношения между линейным (6) и гипербо-
лическим уравнением (10) рассмотрены в работе [71].
В качестве примера нелинейной температурной зависимости RI(T ) можно привести
график из работы Хеннига и Энгевальда (рис. 2) [68].
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Рис. 2. Температурная зависимость RI(T ) для ге-
раниола (монотерпеновый спирт C10H16O)
(вогнутая, нелинейная) на неполярной фа-
зе HP-5 (WCOT-колонка длиной 50 м,
внутренним диаметром 0,2 мм; толщина
плёнки фазы 0,11 мкм) по данным рабо-
ты [68]










1.4. Аномальная температурная зависимость ИУ. Несмотря на, казалось
бы, всестороннюю характеристику зависимости RI(T ) за время существования газовой
хроматографии как метода разделения, в 1990 — начале 2000-х гг. были выявлены при-
меры аномальной температурной зависимости ИУ полярных соединений на неполяр-
ных фазах [68, 72–77]. Хенниг и Энгевальд впервые наблюдали появление минимумов
на графиках зависимостей RI(T ) в середине 1990-х гг. для некоторых представите-
лей таких полярных соединений, как монотерпеновые спирты и фенолы: цитронеллол,
тимол, карвакрол и др. [68]. В дальнейшем другие исследователи на примерах пер-
вых представителей гомологических рядов алифатических альдегидов (этаналь, про-
паналь, бутаналь) и кетонов (ацетон, 2-бутанон, 2-пентанон, 2-гексанон) [73], нитроал-
канов (нитрометан, нитроэтан) и нитрилов (ацетонитрил и пропионитрил) [74], а также
серосодержащих соединений (тиолы и др.) [78] однозначно показали, что ИУ Ковача
для этих полярных соединений на неполярных фазах характеризуются минимумами
температурной зависимости. Некоторые исследования указывают на то, что зависи-
мость RI(T ) может быть и с максимумом (например, 1,3-дикетоны на DB-5 [77]).
Нетипичными, редчайшими случаями являются факты выявления экстремумов за-
висимостиRI(T ) для неполярных соединений на неполярных фазах, а также для поляр-
ных соединений на полярных фазах. Так, например, в работе [78] для таких неполяр-
ных аналитов, как CS2 и (CH3)2S на неполярной SPB-5 фазе, был выявлен минимум
зависимости RI(T ), а для полярного диэтилового эфира на полярной Carbowax-фа-
зе — максимум [79]. В работе [80] при анализе образцов на колонке с полярной фазой
Innowax на графиках RI(T ) был обнаружен минимум для такого полярного соединения,
как хлороформ, и максимум для такого полярного аналита, как 1-гептанол.
Понижение температуры сначала закономерно проявляется в уменьшении RI, но
когда эта зависимость начинает возрастать, температурные коэффициенты β меняют
знак. В результате на графиках зависимостей RI(T ) появляются минимумы, подобные
изображённому на рис. 3 минимуму на примере данных для ацетона [73].
На рис. 4 приведена типичная зависимость RI(T ) с максимумом для 2,4-нонандиона
по данным работы [77].
Уравнения (6) и (10) можно использовать для характеристики температурной за-
висимости ИУ только тогда, когда на графиках RI(T ) нет экстремумов. Ещё до пер-
вых случаев выявления аномальных зависимостей RI(T ) Редди и др. [20] в 1992 г.
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Рис. 3. Аномальная температурная за-
висимость RI(T ) с минимумом
для ацетона по данным ра-
боты [73] (WCOT-колонка дли-
ной 50 м, внутренним диаметром
0,32 мм, толщина плёнки фазы
(НР-1) 1,05 мкм) по данным ра-
боты [73]









Рис. 4. Аномальная температурная зависимость RI(T )
с максимумом для 2,4-нонандиона (WCOT-
колонка длиной 60 м, внутренним диа-
метром 0,321 мм, толщина плёнки фазы (DB-5)
0,25 мкм) по данным работы [77]
предлагали квадратичное выражение (12) для аппроксимации температурной зависи-
мости ИУ:
RI(T ) = RI(T 0) + ATΔT + ATTΔT 2, (12)
где AT и ATT — эмпирические параметры, определяемые из экспериментальных значе-
ний RI и T ; RI(T 0) — ИУ при стандартной температуре, T 0 = 403 К; T — температура
колонки, К; ΔT = T − T 0.
Однако в дальнейшем (с 2002 г.) более сложное, в отличие от уравнений (6), (10),
(12), гиперболически-логарифмическое соотношение (13) [73–77, 81] было предложе-
но и охарактеризовано в качестве уравнения, описывающего температурные зависимо-
сти RI(T ) с экстремумами (расширенная модель температурной зависимости ИУ):
RI = A +
B
T
+ C lnT, (13)
где A,B,C — эмпирические константы, зависящие от свойств характеризуемого анали-
та и имеющие термодинамическое объяснение [75]; T — температура колонки (изотер-
мические условия), К.
Необходимо отметить, что логарифмическое уравнение, подобное соотношению для
расширенной модели RI(T ) (13), было предложено в 1990 г. Кастельсом и др. Правда,
в левой части уравнения вместо индексов Ковача они использовали удельные объёмы
удерживания и обсуждали применимость этого уравнения для молярной теплоёмко-
сти [82].
Даллос и др. [83], используя параболические уравнения, описывали температурную
зависимость разностей стандартных химических потенциалов. Поскольку индексы Ко-
вача могут быть термодинамически выражены через химические потенциалы аналитов,
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аналогия его уравнения с уравнением (13) очевидна: логарифмическое уравнение (13)
можно разложить в ряд Тейлора и аппроксимировать полиномами второго порядка.
Уравнение (13) имеет обоснования с использованием как «кинетической», так
и «термодинамической» моделей. «Термодинамический» подход основан на законе
Кирхгофа, а «кинетическая» модель, предложенная Ковальской, основана на кине-
тических понятиях (теория переходного состояния, теория фазового переноса, уравне-
ние Эйринга) и некоторых термодинамических предпосылках [81]. Константы A,B,C
имеют физико-химический смысл. Используя их, можно рассчитать так называемую
энтальпию активации (ΔH =), а также химический потенциал распределения одной ме-
тиленовой группы между неподвижной и подвижной фазами (μp(CH2)) [81].
Соотношение (13) является универсальным, им может быть аппроксимирована за-
висимость RI(T ) не только с минимумом, но и нелинейные (гиперболические), а так-
же линейные зависимости RI(T ). Это уравнение было рекомендовано как лучшее, по
сравнению с уравнением (6), для аппроксимации зависимости RI(T ) замещённых аро-
матических соединений [84], а также летучих компонентов растений [85], и оно также
может быть успешно использовано вместо зависимости типа уравнения Антуана.
В работе [86] на примерах 67 аналитов разных классов (1-хлоралканов, н-спиртов,
циклических спиртов, 2-алканонов, циклоалканонов, сложных эфиров, альдегидов,
амидов, нитрилов, нитроалканов и аминов) было показано, что уравнение (13) лучше
характеризует все типы температурной зависимости RI(T ). Коэффициент A отрицате-
лен для всех характеризуемых аналитов за исключением 2-деканона (A = 0) и слож-
ных эфиров (A > 0). Остальные два параметра (B и C) были положительными во всех
случаях. Получены хорошие регрессионные модели со скорректированными коэффи-
циентами корреляции Radj > 0,992 (среднее значение больше 0,9992) и стандартными
ошибками оценки SRI < 0,20 (среднее значение 0,08). Кроме того, графики регрес-
сионных остатков не показали каких-либо существенных тенденций, не учитываемых
рассматриваемой моделью.
В работе [77] определены ИУ Ковача для алкил-1,3-дикетонов в диапазоне темпе-
ратур 130–190℃. На графиках зависимостей RI(T ) были обнаружены отчётливо выра-
женные экстремумы (максимумы) для следующих аналитов: 2,4-пентандиона, 2,4-гек-
сандиона, 2,4-гептандиона, 5-метил-2,4-гександиона, 2,4-октандиона и 2,4-нонандиона.
Несмотря на то что для большинства алкил-1,3-дикетонов температура экстремума
Tmax ≈ 148℃, наблюдается её некоторое увеличение при переходе от 2,4-пентанди-
она к 2,4-нонандиону. Температурную зависимость ИУ алкил-1,3-дикетонов харак-
теризовали уравнением (13). На основе этого уравнения вычисляли энтальпию ак-
тивации (ΔH =) и химический потенциал распределения метиленовой группы меж-
ду двумя фазами хроматографической системы (μp(CH2)). Значения ΔH
= для алкил-
1,3-дикетонов достаточно хорошо согласуются с энергиями слабых межмолекулярных
взаимодействий. Предположение о возможном протекании какой-либо химической ре-
акции в хроматографической системе при регистрации максимумов функции RI(T )
было исключено, так как в этом случае энергия таких процессов должна быть по
крайней мере на порядок выше оценённых значений ΔH = для алкил-1,3-дикетонов.
Это привело авторов работы [77] к выводу о том, что наблюдаемый хроматографиче-
ский процесс, который при «кинетическом» подходе характеризуется последователь-
ностью равновесий по типу «испарение↔растворение» [81], является чисто физиче-
ским (а не химическим) процессом. Если связать энтальпию активации с теплотой
адсорбции и/или десорбции при температуре экстремума — Tmax, то её отрицательные
значения указывают на то, что в изучаемой хроматографической системе наблюдался
Вестник СПбГУ. Физика и химия. 2017. Т. 4 (62). Вып. 3 289
экзотермический процесс, который, в свою очередь, характеризуется тем, что равнове-
сие процесса «испарение↔растворение» смещается в сторону растворения. Кроме того,
в работе [77] для алкил-1,3-дикетонов была охарактеризована корреляция значений ИУ
Ковача с температурами кипения (TB) аналитов. С использованием линейных моделей
вида RI = f(TB), RI = f(1/TB) по регрессионным параметрам этих зависимостей вы-
числяли значение μp(CH2). Полученные таким способом значения лучше соответствова-
ли литературным данным, чем полученные по «кинетической» модели.
2. Работы группы Сантиусте по изучению температурной зависимо-
сти ИУ. В работе [87] были охарактеризованы экспериментальные значения изотерми-
ческих индексов удерживания при температурах 75, 90, 105 и 120°C для 52 аналитов
различной полярности (н-алкилбензолы, 2-алканоны, циклоалканоны, н-спирты, слож-
ные эфиры, галогеналканы и др.) на 7 различных неподвижных метилсилоксановых
фазах (CNP) с вариациями содержания цианопропильных групп от 0 до 75% (CNP00–
CNP75). Полярные цианопропилметилсилоксановые фазы предпочтительно использу-
ют в газовой хроматографии при анализе таких полярных соединений, как фенолы,
спирты, кетоны и сложные эфиры. Было установлено, что ИУ для всех характеризуе-
мых аналитов обычно увеличивался с ростом температуры за исключением 2-октина,
линейных и разветвлённых (но не циклических) спиртов, формиатов и ацетатов на
фазах CNP00, CNP03 и CNP13. Введение до 13% групп CNP в полисилоксановую фа-
зу не приводит к существенному изменению значений ΔRI/ΔT (по сравнению с са-
мой CNP00-фазой) в рассматриваемом диапазоне температур. Однако если содержа-
ние групп CNP в полисилоксановой фазе достигает 31%, то значения ΔRI/ΔT для
большинства изученных аналитов, особенно для спиртов, сложных эфиров и 2-октина,
резко увеличиваются. Влияние изменения температуры на ИУ тем выше, чем больше
содержание групп CNP в фазе. В работе [87] было установлено, что лучшая корреляция
экспериментальных значений ИУ и температуры колонки достигается при использова-
нии уравнения (13).
В 2012 г. была опубликована работа Сантиусте и др. [88], в которой приведены ре-
зультаты изучения вариаций изотермических индексов удерживания н-алкилбензолов
(бензол, толуол, этилбензол, н-пропилбензол, н-бутилбензол) на 12 WCOT-колонках
c неподвижными фазами различной полярности. н-Алкилбензолы — слабополярные
соединения, характеризующиеся близкими к нулю значениями дипольных моментов
(μ = 0 ÷ 0,6D). Значения ИУ для всех характеризуемых н-алкилбензолов в диапазоне
температур 50–150°C (с шагом 10°C) увеличивались не только с повышением температу-
ры колонки, но и при переходе от менее полярной неподвижной фазы к более полярной.
Более того, в исследуемом температурном диапазоне для этих соединений ни на одной
из 12 неподвижных фаз не было обнаружено экстремумов (минимумов) на графиках
зависимостей RI = f(T ). Похожие результаты были получены Циашинской-Халаревич
и Ковальской [76] для бензола и толуола на колонках с неподвижными фазами DB-1,
DB-5 и DB-Wax.
Полученный экспериментальный набор данных RI и T для н-алкилбензолов был
использован Сантиустом и др. [88] для сравнения различных моделей, описывающих
влияние температуры колонки на ИУ (уравнения (6), (10) и (13)). Несмотря на то что
линейная модель (уравнение (6)) обеспечивает хорошую корреляцию эксперименталь-
ных значений RI и T , анализ разностей экспериментальных и аппроксимированных
значений (регрессионных остатков) демонстрирует наличие некоторой нескомпенсиро-
ванной тенденции, что, следовательно, не позволяет принять рассматриваемую модель
для объяснения зависимости RI от T в исследуемом температурном диапазоне. Важ-
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но также отметить, что для зависимости типа уравнения Антуана (соотношение (10))
была достигнута хорошая корреляция значений RI и T без проявления нескомпенсиро-
ванных тенденций на графиках регрессионных остатков. Однако в некоторых случа-
ях эта модель оказывается нестабильной, в основном из-за появления экстремумов на
графиках зависимостей RI(T ). В таких случаях оценка эмпирических параметров по
зависимости типа уравнения Антуана становится не только трудоёмкой, но и значения
этих параметров характеризуются большой степенью неопределённости. Что касается
расширенной модели, основанной на уравнении (13), то была получена хорошая кор-
реляция экспериментальных значений RI и T без каких-либо тенденций на графиках
регрессионных остатков. В итоге в своей работе [88] Сантиусте и др. заключили, что
для характеристики температурной зависимости ИУ пяти н-алкилбензолов не обнару-
жено существенных различий между использованием моделей (10) и (13). Только для
WCOT-колонки с неполярной фазой BPX70 модель типа уравнения Антуана (10) была
немного лучше, чем модель, основанная на уравнении (13).
В работе [88] графическим способом проводили сравнение между ИУ бензола и н-бу-
тилбензола из базы данных NIST и собственными экспериментальными значениями
ИУ для этих же аналитов, при разных температурах на трёх типах неподвижных фаз:
1) полидиметилсилоксановой, 2) поли(5%-дифенил-95% диметилсилоксановой) и 3) по-
лиэтиленгликолевой. Большие различия литературных и экспериментальных значений
наблюдались на полярной полиэтиленгликолевой фазе. Важно отметить, что при ис-
пользовании сильнополярных фаз помимо распределения может происходить адсорб-
ция неполярных аналитов (алканов) в активных центрах фазы, на стенках капилля-
ра, а также на границах раздела «газ—жидкость» и «жидкость — твёрдое тело» [62],
что является причиной значительных различий межлабораторных значений RI. Этот
факт, наряду с необходимостью соблюдать условие бесконечного разбавления, не все-
гда принимается во внимание при вычислении значений ИУ на полярных фазах. Что-
бы минимизировать вклад межфазной адсорбции в процесс удерживания [89], в рабо-
те [88] специально использовали неподвижную полиэтиленгликолевую фазу с доста-
точно большой толщиной плёнки (0,5 мкм), а также работали в условиях бесконечного
разбавления, в результате чего для исследованных н-алканов и н-алкилбензолов были
получены симметричные хроматографические пики.
В своей следующей работе, опубликованной в 2014 г., Сантиусте и др. [86] изуча-
ли температурную зависимость ИУ на неполярной фазе TRB-1 в диапазоне темпера-
тур 60–150°C (с шагом 10°C) на примерах 67 аналитов разных гомологических рядов:
1-хлоралканов, н-спиртов, циклических спиртов, 2-алканонов, циклоалканонов, слож-
ных эфиров, альдегидов, амидов, нитрилов, нитроалканов и аминов. Они выявили, что
в большинстве случаев ИУ для характеризуемых аналитов увеличиваются с повыше-
нием температуры, за исключением н-спиртов и сложных эфиров.
Помимо типичных линейных и нелинейных зависимостей RI(T ) Сантиусте и др. [86]
экспериментально обнаружили отчётливо выраженный минимум зависимости RI(T )
для циклобутанола, 2-бутанона, 2-пентанона, 1-бутиламина и 1-пентиламина в диапа-
зоне температур 85–104°C. Кроме того, при более детальном рассмотрении был также
обнаружен минимум для 1-нонанола при 127°C, но он менее выражен, поскольку значе-
ния ИУ выше этой температуры характеризуются большими погрешностями и недоста-
точно надёжны. Зависимости с минимумами были аппроксимированы уравнением (13).
Некоторые общие тенденции, касающиеся положения минимумов на графике RI(T ),
до работы Сантиусте (2014 г.) [86] уже были признаны. Так, например, сообщалось,
что наблюдается сдвиг точки экстремума температуры (смещение минимума) к более
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низким значениям с увеличением молярной массы аналита [73, 74, 76]. Эту закономер-
ность подтвердила и группа Сантиусте: было установлено, что температура в точке
экстремума для 1-бутиламина и 1-пентиламина составляет 103 и 86°C соответственно;
для 2-бутанона и 2-пентанона температура в точке экстремума — 104 и 85°C соответ-
ственно [86].
В своей следующей статье, опубликованной в 2015 г., Сантиусте и др. [90] опублико-
вали результаты изучения вариаций RI для 51 аналита разных классов на 12 неподвиж-
ных фазах различной полярности. Они заключили, что температурная зависимость ИУ
для всех аналитов может быть успешно аппроксимирована уравнением (13).
3. Попытки объяснения аномальной температурной зависимости ИУ. Су-
дя по литературным данным, минимум зависимости RI(T ) впервые наблюдали Хенниг
и Энгевальд для некоторых С10-гидроксисоединений на колонке с неполярной непо-
движной фазой (HP-5) [68]. Появление минимумов было объяснено предположением
существования межфазных эффектов. Влияние изменения толщины плёнки (менее
0,5 мкм) на RI, кажется, согласуется с этим предположением. Вклад межфазной ад-
сорбции может влиять на удерживание С10-гидроксисоединений, например за счёт зна-
чительного поверхностного эффекта в случае 1-гептанола на сквалане при 80,8°С [91].
Адсорбция на границах раздела фаз, как правило, наблюдается для н-алканов на по-
лярных неподвижных фазах [89, 91–95] или для некоторых полярных соединений на
неполярных фазах [91, 96, 97]. Однако до сих пор не совсем ясно, почему адсорбция
должна привести к минимуму в температурной зависимости RI.
Известно, что адсорбция влияет на значения хроматографических параметров удер-
живания [68, 96–102]. Её влияние усиливается, если аналит плохо растворяется в непо-
движной жидкой фазе. Таким образом, больших адсорбционных эффектов можно ожи-
дать при анализе полярных веществ на неполярных неподвижных фазах [68, 96, 97] и,
возможно, наоборот [102]. Как следствие, значения параметров удерживания зависят от
толщины плёнки неподвижных жидких фаз [68, 74, 96–98, 102]. Адсорбция возрастает
с увеличением полярности растворённого вещества [97].
Коэффициенты уравнения Антуана (10) были рассчитаны для С10-гидроксисоеди-
нений, характеризующихся минимумом или почти линейной зависимостью RI(T ) [53].
Основные различия наблюдались в значениях коэффициента B из уравнения (10): для
соединений с минимумом значения B были немного меньше 0, в то время как в срав-
нении с цис-вербенолом и транс-пинокарвеолом, которые характеризуются почти ли-
нейной зависимостью RI(T ), значения B были значительно меньше 0. Коэффициен-
ты уравнения Антуана, соответствующие соединениям Энгевальда, характеризовались
большими погрешностями, поэтому минимумы зависимостей RI(T ) не могут быть опи-
саны гиперболической функцией [53].
Хебергер, Гордений и Ковальска в 2002 г. сообщали о регистрации минимумов тем-
пературной зависимости RI(T ) на неполярных фазах для первых членов гомологиче-
ских рядов алифатических кетонов и альдегидов [73]. Они сравнивали между собой
две модели (соотношения (10) и (13)) для аппроксимации зависимостей RI(T ) с ми-
нимумами и с помощью статистического анализа доказали, что расширенная модель,
описанная уравнением (13), обеспечивает намного лучшую корреляцию эксперимен-
тальных данных RI и T . Одна из целей работы [73] заключалась в том, чтобы найти
термодинамическое обоснование минимумов зависимости RI(T ) и установить особенно-
сти их проявления. Для того чтобы оценить характеризуемые эффекты, авторы перево-
дили значения температур в точке экстремума (Tmin) в величины с иной размерностью,
умножая эти значение на универсальную газовую постоянную R, что даёт RTmin с раз-
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мерностью энтальпии (Дж/моль) и лучше характеризует наблюдаемые процессы. Для
восьми аналитов, характеризующихся минимумами температурной зависимости ИУ,
значения RTmin были достаточно близки друг к другу и уменьшались с увеличением
числа атомов углерода в молекуле аналита. Иными словами, значение RTmin уменьша-
лось с увеличением углеродной цепи. Однако все значения RTmin были меньше, чем
для химических реакций, и, следовательно, лучше согласовывались со слабыми меж-
молекулярными взаимодействиями.
Помимо этого графики зависимостей RI(T ) с минимумами позволяют выявить ещё
некоторые закономерности. Значение RTmin для альдегидов было заметно ниже, чем
для соответствующих кетонов; разветвление углеродной цепи аналитов вызывало ана-
логичное уменьшение значения RTmin. Если принять, что величина RTmin связана с по-
лярностью аналитов, то кетоны более полярны, чем соответствующие им альдегиды и,
следовательно, имеют бо´льшую энтальпию сольватации (т. е. большее абсолютное зна-
чение RTmin). И наоборот, по мере того как полярность характеризуемых аналитов
уменьшается, можно постепенно наблюдать всё меньшие абсолютные значения энталь-
пии сольватации. Согласно этим аргументам, физический смысл RTmin легко можно
связать с адсорбцией. Однако в газожидкостной хроматографии значения теплоты ад-
сорбции на порядок выше [103–105], чем значения RTmin для аномальной зависимости
RI(T ). Хебергер и др. [73] как раз и наблюдали минимум зависимости RI(T ). Дерновая
и Эльтеков оценили теплоту адсорбции для ацетона и бутан-2-она для этих аналитов
в 50,6 и 54,7 кДж/моль соответственно [104]. Вклад значений RTmin, вычисленных для
ацетона (2,86 кДж/моль) и 2-бутанона (2,74 кДж/моль) [73], в теплоту адсорбции со-
ставляет 2,86/50,6 ≈ 5,7% для ацетона и 2,74/54,7 ≈ 5,0% для 2-бутанона. Берёзкин
и Королёв в работе [98] исследовали роль адсорбции на похожей неподвижной фазе,
которую использовали Хебергер и др. [73] при наблюдении минимумов зависимости
RI(T ) и оценили вклад адсорбции для нонан-5-она от 6,0 до 7,1% (в зависимости от
образующихся межмолекулярных связей). Орав и др. [102] изучали эффект адсорбции
на полярных неподвижных фазах. Как и ожидалось, они обнаружили ещё меньшие
значения (0,7–1,3%) вклада адсорбции на колонках с неподвижными фазами OV-225
и PEG 20M. Для неполярных аналитов на полярной неподвижной фазе вклады в ад-
сорбцию больше (15–33%), что связано с плохой растворимостью неполярных соедине-
ний в плёнке неподвижной фазы [102]. Хеннинг и Энгевальд [68] обнаружили минимум
температурной зависимости индексов Ковача для умеренно полярных соединений на
неполярной неподвижной фазе; при этом они однозначно отнесли искажение индексов
Ковача к влиянию адсорбции, однако без какой-либо её количественной оценки.
Хебергер и Гордений в своей статье 2003 г. экспериментально подтвердили существо-
вание минимума температурной зависимости RI(T ) для простейших представителей
нескольких гомологических рядов на неполярной фазе [74]. В своей работе они иссле-
довали вариации ИУ 1-нитроалканов и алканонитрилов от температуры на колонках
с полярной (HP-Innowax) и неполярными фазами (PDMS) с разной толщиной плёнки
неподвижной фазы. При этом ни минимумов зависимости RI(T ), ни указаний на то, что
они существуют для 1-нитроалканов в выбранном температурном диапазоне, на поляр-
ной фазе (HP-Innowax) не было обнаружено. На примере нитроэтана было установлено,
что увеличение толщины плёнки неполярной неподвижной фазы приводит к незначи-
тельному снижению значения ИУ в точке экстремума (при вариациях толщины плёнки
неподвижной фазы температура в этой точке оставалась постоянной). Согласно полу-
количественным расчётам Хебергера и Гордения, термодинамическое объяснение по-
явления экстремумов на графиках RI(T ) связано с тем, что вследствие отклонения
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раствора от идеальности полярные аналиты (в частности, нитроалканы и алканонит-
рилы) характеризуются более высокими тепловыми эффектами (ΔCp) по сравнению
с реперными н-алканами [74].
Наблюдения того, что нитрометан не характеризуется значительной адсорбци-
ей [106] в условиях газохроматографического анализа и что лишь незначительный
эффект адсорбции наблюдался для 1-нитропропана на сквалане [93, 94], опровергают
представления о том, что минимум температурной зависимости RI(T ) обусловлен ад-
сорбцией. Отсутствие минимума температурной зависимости RI(T ) на колонке Innowax
свидетельствует о том, что стенка капиллярной колонки практически не оказывает су-
щественного влияния на ИУ, т. е. свойства поверхности не влияют на появление таких
минимумов при указанной толщине плёнки стационарной фазы — 0,5 мкм.
Вплоть до опубликования работы Зенкевича и Павловского в 2014 г. [107] сохраня-
лась тенденция поиска теоретического способа расчёта и физико-химического обосно-
вания эмпирических параметров у «лучшего» уравнения, которое позволяло бы объ-
яснить появление экстремумов на графиках RI(T ), а также теоретически предсказать
значение RI характеризуемого аналита при определённой температуре. В работе [107]
на примере N,N -диметилформамида была впервые продемонстрирована трансформа-
ция аномалий зависимости RI(T ) в возрастающие и убывающие зависимости за счёт
вариаций дозируемого количества полярного аналита. Следовательно, выбор единого
уравнения из известных — (6), (10), (13), (15), (17) и (19) — для описания зависимости
RI(T ) и физико-химическое обоснование его эмпирических параметров в значитель-
ной степени лишено смысла, так как вид зависимости RI(T ) определяется не только
химической природой аналита, но и его дозируемым количеством [107].
3.1. Работы группы Гордения: первая и вторая производная ИУ, индекс
энтропии. Расчёт ИУ при заданной температуре по формулам (6), (10), (12) и (13)
требует знания параметров, которые можно определить только эмпирическим путём.
Для интерпретации температурной зависимости ИУ по уравнению (6) необходимо про-
дифференцировать данное уравнение по температуре. В работе [108] было показано,
что для этого предпочтительно использовать модифицированное соотношение, а имен-
но RI′:
RI′ = 0,01RI− z = δΔG(x−z)
ΔG(CH2)
. (14)








где ΔS(CH2) и ΔG(CH2) — соответствующие сольватационные термодинамические
функции метиленового фрагмента, RI(S) — индекс энтропии.
Согласно формуле (15), температурная зависимость ИУ тесно связана с индексом
энтропии, который, в свою очередь, отражает структурные изменения, происходящие
в дозируемом образце при переносе аналита или н-алканов из газовой в жидкую фа-
зу. Эти изменения вряд ли можно охарактеризовать лишь газохроматографическими
методами. Процессы, происходящие при сольватации неэлектролитов, интенсивно изу-
чались калориметрическими методами [109, 110]. Основываясь лишь на термодинами-
ческих функциях, можно сказать, что избыточная энтропия определяется скорее общей
«хаотичностью» раствора, в то время как избыточная теплоёмкость более чувствитель-
на к структурным изменениям, происходящим в дозируемом образце [111].
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Индекс энтропии RI(S) в уравнении (15) определяют аналогично индексу Ковача:
RI(S) = 100
ΔSx −ΔSz
ΔSz+1 −ΔSz + 100z. (16)
Энтропийный индекс почти не зависит от выбранной пары н-алканов при выбран-
ной температуре, однако наблюдается зависимость его значения от типа неподвижной
фазы [108]. В зависимости от соотношения ИУ и индекса энтропии Гордений и др. [108]
выделили три типа температурной зависимости индексов удерживания:
1) положительная зависимость (т. е. dRI/dT > 0), когда RI > RI(S);
2) отрицательная зависимость (т. е. dRI/dT < 0), когда RI < RI(S);
3) нулевая зависимость, когда RI = RI(S). В этом случае на графике RI(T ) наблю-
дается экстремум (минимум) при минимальной температуре. ИУ при этой температуре
зависит от энтропийных отношений сольватации, т. е. от энтропийного индекса RI(S).
Применение уравнения (15) требует знания термодинамических величин при раз-
ных температурах, которые могут быть рассчитаны по молярным теплоёмкостям (Cp).
Полуколичественные оценки показывают, что минимум связан с увеличением тепловых
эффектов сольватации аналитов по сравнению с н-алканами [74]. К сожалению, моляр-
ные теплоёмкости сольватации определяют редко, хотя они весьма информативны для
характеристики сольватационных взаимодействий [112]. Основная проблема в опреде-
лении Cp заключается в том, что для этого нужно измерить параметры удерживания
в довольно большом температурном интервале (ΔT  100 К) и, по возможности, по
большому числу точек [113].
Главная цель работы [80] заключалась во введении второй температурной производ-
ной индекса удерживания и в подтверждении этой новой термодинамической модели
экспериментальными данными, полученными группой Ковача на фазах C78, POH, PCN
и TMO [20, 114, 115], а также самим Гордением и др. на фазе Innowax [80].
Нелинейные температурные зависимости индексов Ковача, имеющие максимумы
и минимумы, были охарактеризованы с помощью второй производной d2RI/dT 2. Было
выведено следующее выражение второй производной ИУ, имеющее, по мнению авторов,













где ΔS(CH2) и ΔG(CH2) — энтропия сольватации и свободная энергия метиленового
фрагмента соответственно; T — температура колонки, К; δΔCp — разность молярных
теплоёмкостей сольватации характеризуемого аналита и «гипотетического» н-алкана,
который элюируется вместе с данным аналитом (между реперными н-алканами с чис-
лом атомов углерода z и z + 1).
Метод определения стандартной молярной энтальпии (ΔHT0), энтропии (ΔST0)
и теплоёмкости сольватации (Cp) изложен в работе [116]. Величины (ΔH) и (ΔS) за-
висят от температуры (dH = ΔCpdT , dS = ΔCpdT/T ). Поэтому для того чтобы вы-
числить молярную энтальпию и энтальпию при температурах, отличных от стандарт-
ной, необходимо лишь предварительно определить значение молярной теплоёмкости.
При этом часто используют температурно-независимую модель теплоёмкости, т. е. по-
лагают, что значение молярной теплоёмкости (Cp) остаётся постоянным при любой
температуре [80, 116]. Однако некоторые источники указывают на то, что в больших
температурных диапазонах теплоёмкости не могут считаться полностью независимыми
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от температуры [117] (например, ΔCp н-бутанола на полидиметилсилоксановой фазе).
Термодинамические функции сольватации ΔH , ΔS и ΔCp в работе [80] также опреде-
ляли из значений g-SPOT1 при нескольких температурах, относящихся к моляльному


















где VN — абсолютный объём удерживания (приведённый объём удерживания анали-
та при усреднённом по длине колонки давлении газа и температуре ко-
лонки T , °С); R = 8,314 Дж/(К·моль) — универсальная газовая постоянная; χ =
= 83,14 см3·бар/(моль·К) — та же универсальная газовая постоянная, но в других
единицах измерения; T0 = 373 K — условно стандартная температура; w — масса непо-
движной фазы, кг.
Величину w для капиллярной колонки можно вычислить косвенно с хорошей точ-
ностью, используя только величину ΔS(CH2), которую, в свою очередь, можно рас-
считать по разности между значениями ΔS′ соседних н-алканов (при этом ΔS′ =
= ΔST0 + R lnw [116]). Величина ΔG(CH2) может быть также точно вычислена из
значений ΔH и ΔS(CH2). Некоторые репрезентативные значения ΔS(CH2) и ΔG(CH2)
были опубликованы в работе [108], однако они несколько отличались от значений, ис-
пользуемых Гордением и др. при расчёте значений d2RI/dT 2 [80], так как значения
ΔS(CH2) хоть и слабо, но зависят от выбранной комбинации н-алканов.
В уравнении (17) выражение δΔCp определяется только физико-химическими свой-
ствами аналита, в то время как энтропия сольватации ΔS(CH2) и свободная энергия
метиленовой единицы ΔG(CH2) в уравнении (17) зависят только от свойств использу-
емой неподвижной фазы.
В работе [80] экспериментально установлено, что зависимость RI(T ) с минимумом
наблюдается, когда δΔCp  0 (d2RI/dT 2 > 0), в то время как условие максиму-
ма — δΔCp  0 (d2RI/dT 2 < 0). В случае линейной температурной зависимости RI(T )







Линейная модель температурной зависимости ИУ была протестирована с использо-
ванием совокупности параметров удерживания и термодинамических данных 30 анали-
тов различных классов на фазах C78, POH, PCN, TMO, InnoWax [80]. Группа Ковача
[20, 84, 85] установила линейную температурную зависимость ИУ для всех характери-
зуемых аналитов (ATT = 0 в уравнении (12)), за исключением спиртов на фазах C78
и POH. При этом ни один из характеризуемых аналитов не демонстрировал линейную
температурную зависимость ИУ на полярной фазе Innowax. При характеристике ли-
нейной зависимости RI(T ) рассчитывали значения (dRI/dT )эксп. по экспериментальным
данным в соответствии с уравнением (6), значения (dRI/dT )расч. по уравнению (19),
а также значения (d2RI/dT 2)расч.. Величины ΔS(CH2) и ΔG(CH2) были вычислены из
значений ΔG и ΔS′ соседних н-алканов. Было показано [80], что экспериментальные
и расчётные значения dRI/dT , полученные на четырёх различных фазах, достаточно
1 g-SPOT — разность стандартного химического потенциала аналита и идеального газа-носителя,
использующегося в качестве стандарта.
296 Вестник СПбГУ. Физика и химия. 2017. Т. 4 (62). Вып. 3












n = 120, r = 0,948.
Уравнение (19) содержит сомножитель δΔCp, который, как уже было отмече-
но выше, зависит только от физико-химических свойств аналита, а также выраже-
ние ΔS(CH2), определяющееся свойствами неподвижной фазы. ΔS(CH2) всегда от-
рицательная величина, поэтому на выбранной неподвижной фазе знак коэффициента
dRI/dT для линейной модели температурной зависимости ИУ (в узком температур-
ном интервале) определяется только физико-химическими свойствами аналита, т. е.
выражением δΔCp. Таким образом, из уравнения (19) следует, что dRI/dT > 0, если
δΔCp < 0 и, наоборот, dRI/dT < 0, если δΔCp > 0.
Если δΔCp = 0, то dRI/dT = 0. В этом случае характеризуемый аналит ведёт
себя как гипотетический н-алкан, что согласуется с первоначальным определением ин-
декса удержания Ковача [1]. Отклонение зависимости RI(T ) от линейной растёт с ро-
стом δΔCp [80].
Значения dRI/dT и d2RI/dT 2 при различных температурах могут быть также опре-



















Приравняв dRI/dT = 0, значение температуры в точке экстремума ИУ (Tэкстр.)





Путём комбинирования уравнений (17) и (22) в работе [80] было получено соот-






В работе [80] при использовании нелинейной модели зависимости RI(T ) по соот-
ношению (17) для характеризуемых аналитов на четырёх фазах выявлена линейная
зависимость между d2RI/dT 2 и разностью в скобках в уравнении (17), т. е. выраже-
нием 2TΔS(CH2)dRI/dT − 100δΔCp. При этом отмечалось, что степень кривизны на
графике RI(T ) (т. е. значение коэффициента d2RI/dT 2) для спиртов на фазах POH,
C78 и Innowax была значительно выше по сравнению с другими характеризуемыми










для спиртов был больше для фазы Innowax, чем для фаз POH и C78, так как Innowax
характеризуется бо´льшим значением ΔG(CH2). В свою очередь величина ΔG(CH2)
является одной из характеристик полярности неподвижной фазы [118, 119].
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(т. е. большему по модулю отрицательному значению δΔCp) соответствует большее по
модулю отрицательное значение d2RI/dT 2. Этот случай соответствует выпуклой кривой
на графике зависимости RI(T ). Соответственно, чем большее положительное значение
принимает δΔCp, тем больше становится коэффициент d2RI/dT 2. Этот случай, в свою
очередь, соответствует вогнутой кривой на графике зависимости RI(T ).
3.2. Влияние дозируемого количества полярного аналита на вид зави-
симостей RI(T ). Важно отметить, что до выхода в 2014 г. работы [107] авторы всех
опубликованных ранее публикаций, посвящённых температурным зависимостям ИУ,
даже не предполагали возможного влияния дозируемых количеств аналитов на вид за-
висимостей RI(T ). Априорно считали, что только химическая природа аналита и тип
неподвижной фазы колонки являются основными факторами, определяющими харак-
тер зависимости RI(T ). В работе [107] на примере N,N -диметилформамида (ДМФА)
были впервые продемонстрированы влияние дозируемого количества полярного анали-
та на вид зависимостей RI(T ), а также трансформации аномалий зависимости RI(T )
в возрастающие и убывающие зависимости за счёт вариаций дозируемого количества
полярного аналита.
Зависимости RI(T ) для ДМФА были охарактеризованы с использованием его рас-
творов различных концентраций, соответствующих его абсолютным дозируемым в хро-
матографическую колонку количествам 0,6 (I), 4,3 (II) и 16,9 мкг (III). При малых до-
зах ДМФА (рис. 5, а, 0,6 мкг в пробе) зависимость RI(T ) нормально растёт, не имеет
минимума, но при температурах ниже 80°С начинает заметно проявляться её нелиней-
ность. Такая зависимость может быть аппроксимирована полиномом второй степени:
RI = aT 2 + bT + c,
a = (1,08± 0,01) · 10−3; b = −0,068± 0,009; c = 742,7± 0,3; r = 0,998.























T, ˚C T, ˚C T, ˚C
а б в
RI RI RI
Рис. 5. Графическое представление зависимости ИУ диметилформамида
от температуры для его различных дозируемых количеств: 0,6 (а), 4,3 (б )
и 16,9 мкг (в) в хроматографической зоне:
WCOT-колонка длиной 10 м, внутренним диаметром 0,53 мм; толщина
плёнки неподвижной фазы BPX-1 — 2,65 мкм (по данным работы [107])
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При увеличении дозируемых количеств ДМФА приблизительно на порядок (до
4,3 мкг, рис. 5, б ) на зависимости RI(T ) появляется минимум RIмин.(Tмин.) = 753,4 при
температуре ≈ 80°С. Следует подчеркнуть, что эта температура не является фиксиро-
ванной для этого соединения и выбранной хроматографической колонки, так как при
изменении дозируемого количества ДМФА или параметров колонки значения RIмин.
и Tмин. заметно варьируют. Такая зависимость также может быть аппроксимирована
полиномом второй степени:
RI = aT 2 + bT + c,
a = (1,33± 0,10) · 10−3; b = −0,204± 0,015; c = 761,4± 0,5; r = 0,966.
И, наконец, при увеличении дозируемого количества ДМФА до ≈ 17 мкг зависи-
мость RI(T ) трансформируется в монотонно убывающую (см. рис. 5, в), для аппрок-
симации которой следует использовать уже не полином второго порядка, а уравнение
линейной регрессии:
RI = aT + b,
a = (−56,6± 6,5) · 10−3; b = 769,5± 0,5; r = −0,951.
Таким образом, было установлено, что аномальная зависимость RI(T ) полярных со-
единений на неполярных неподвижных фазах представляет собой лишь частный случай
более общих вариаций температурной зависимости RI, определяемых варьированием
дозируемых количеств аналитов. Следовательно, выбор единых общих уравнений (6),
(10), (13), (15), (17) и (19) для описания зависимостей RI(T ) полярных соединений
на неполярных фазах в значительной степени лишён смысла, так как аппроксимация
конкретного набора данных может потребовать применения иных соотношений.
Важно отметить, что в работе [86] среди 67 аналитов разных классов, на примере
которых изучали температурную зависимость ИУ на неполярной фазе TRB-1 (диапа-
зон температур 60–150°C), был и N,N -диметилформамид. Однако, в отличие от рабо-
ты [107], минимум на зависимости RI(T ) в этой работе для ДМФА не был выявлен:
для него в работе [86] приведена возрастающая (гиперболическая) зависимость RI(T ).
Поскольку авторы работы [86] не указали дозируемое количество ДМФА в хромато-
графической зоне, можно лишь предположить, что оно было относительно небольшим,
и увеличение его на порядок привело бы к появлению минимума на графике RI(T ).
Следует отметить, что наблюдаемая аномальная зависимость RI(T ) для ДМФА (см.
рис. 5) не связана с перегрузкой хроматографической колонки, так как тестирование
используемой колонки по нескольким соединениям различной полярности (в том чис-
ле ДМФА) с применением специальных критериев перегрузки [120, 121] показало, что
граница проявления эффектов перегрузки составляет 17± 4 мкг в пробе. В то же вре-
мя появление минимума зависимости RI(T ) для ДМФА наблюдается для его дозиру-
емого количества ≈ 4 мкг, что в несколько раз меньше границы массовой перегрузки
[122–124]. Независимое подтверждение выявления минимума зависимости RI(T ) для
ДМФА было также опубликовано в работе [125], в которой аномальная температурная
зависимость ИУ для ДМФА приведена не только для капиллярной колонки (как это
было в работе [107]), но и впервые для насадочной колонки.
Аномальная температурная зависимость ИУ полярных соединений на неполярных
фазах означает, что их значения не могут быть меньше некоторого минимального зна-
чения, а при повышении температуры и при её понижении они только увеличиваются.
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Таким образом, подобную зависимость можно считать одной из существенных причин
(но не единственной) снижения межлабораторной воспроизводимости этих параметров
и асимметрии массивов справочных значений индексов [122].
3.3. Динамическая модификация неполярной неподвижной фазы поляр-
ным аналитом как причина аномалий зависимости RI(T ). Для объяснения
аномалий зависимостей RI(T ) в работах [123, 124] впервые была предложена физико-
химическая модель, базирующаяся на основных закономерностях хроматографическо-
го удерживания и объясняющая появление аномалий температурной зависимости ИУ
полярных соединений на неполярных фазах, а также и трансформации возрастающих
зависимостей в убывающие (и наоборот) при изменении температуры анализа и ва-
риациях дозируемых количеств аналитов. В основу этой модели положена концепция
динамической модификации неподвижной фазы аналитами, согласно которой при опре-
делённом насыщении неподвижной фазы аналитом, он, изменяя состав и свойства непо-
движной фазы, начинает влиять и на свои собственные параметры удерживания, и на
удерживание других аналитов. Чтобы отразить указанную особенность, следует также
учесть, что рассматриваемый эффект представляется значимым только для относи-
тельно больших количеств аналитов при достаточно низких температурах газохрома-
тографического анализа. При этом он не связан с хорошо известной «нормальной»
линейной зависимостью индексов удерживания от температуры (см. уравнение (6)).
С учётом всего вышеперечисленного было выведено следующее уравнение, моделиру-
ющее аномалии температурной зависимости RI(T ) [80, 81]:
RI = RI(T0) + β(T − T0) + kmΔRI Kp
Kp + 1
, (24)
где RI — ИУ характеризуемого полярного аналита на неполярной фазе; T — темпера-
тура колонки, К; T0 — условно стандартная температура; β — температурный коэф-
фициент ИУ; Kp = exp(a/T + b) — коэффициент распределения аналита между непо-
движной и подвижной фазами; m — масса компонента в хроматографической зоне,
усл. ед.; k — дополнительный постоянный коэффициент пропорциональности, вводи-
мый для учёта отношения объёмов фаз и компенсации неодинаковых размерностей;
ΔRI — увеличение ИУ полярного аналита на фазе, представляющей собой этот же
аналит.
В результате динамической модификации неполярной неподвижной фазы поляр-
ным аналитом полярность неподвижной фазы возрастает. Поэтому вариации зна-
чений ИУ полярного аналита пропорциональны количественному содержанию этого
аналита в плёнке неподвижной фазы, которое определяется значением выражения
kmKp/(Kp + 1) в уравнении (24).
При всей простоте полученного соотношения (24) и теоретических посылок, исполь-
зованных для его вывода, надлежащий выбор входящих в него переменных позволя-
ет получить исключительно хорошее описание всех наблюдаемых аномалий зависимо-
сти RI(T ). Относительно независимой переменной T соотношение (24) является линей-
но-экспоненциальным и, следовательно, не имеет аналитического решения (его нельзя
решить аналитически относительно температуры, соответствующей минимуму индек-
сов удерживания), так что результаты численного моделирования зависимости RI(T )
нагляднее всего проиллюстрировать графически [123, 124].
На рис. 6 приведены графические зависимости по результатам численного модели-
рования соотношения (24). Для минимальных количеств полярного аналита (m = 0,01
и 0,1) зависимостьRI(T )— возрастающая, при увеличении его количеств на порядок (до
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Рис. 6. Графическое представление результатов численного моделирования
зависимости RI(T ) по соотношению (24) при следующих значениях параметров:
a = 2100, b = −7, β = 0,1, ΔRI = 500, k = 0,05, m = 0,01 (а), 0,1 (б ), 1 (в), 4 (г), 9 (д), 18 (е):
сплошные линии соответствуют аппроксимации моделируемых зависимостей
уравнениями линейной регрессии (для а и б ) и полиномами третьей степени (для в–е)
m = 1) наблюдается аномалия температурной зависимости, которая связана с измене-
нием её знака при температуре ≈ 100°C, а для бо´льших значений m (m = 4÷18) зависи-
мость RI(T ) становится убывающей. Сходство экспериментальных данных для ДМФА
(см. рис. 5) и расчётных данных по уравнению (24) (см. рис. 6, б–г) не может не обра-
тить на себя внимание.
Важнейшей особенностью аномалий зависимостей RI(T ) следует считать то, что
они проявляются не для всех, а лишь для некоторых полярных соединений, что, ско-
рее всего, обусловлено специфическими особенностями их физико-химических свойств.
Поэтому по соотношению (24) не следует предсказывать аномалии зависимостей RI(T )
для какого-либо конкретного полярного аналита. Оно успешно объясняет все транс-
формации аномальной зависимости RI(T ) в возрастающие и убывающие зависимости
лишь для тех полярных аналитов, для которых экспериментально была обнаружена
аномальная зависимость RI(T ) [123, 124].
Таким образом, аномалии температурной зависимости газохроматографических ин-
дексов удерживания полярных соединений на неполярных фазах можно объяснить
в рамках неидеальной модели хроматографического разделения. Их причиной являют-
ся вариации свойств неподвижной фазы за счёт её динамической модификации опре-
деляемыми компонентами в пределах хроматографических зон.
∗ ∗ ∗
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